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Schematic of an aqueous organic redox flow battery employing quinones as redox-active materials.  
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Potential (V vs Ag/AgCl)
 CV 100 mV/s
 CV 20 mV/s
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𝐸௖௘௟௟ ൌ 𝐸଴ ൅ ோ்௡ி 𝑙𝑛𝑄.          3 
For reactions involving protons, and once a conversion from the natural logarithm to the decadal 
logarithm is made, the following variation of Equation 3 uncovers: 
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Nominal conc. (mM)  1  2.5  10  25  50 
Accessible conc. in acid (mM)  1.0 ± 0.0  2.6 ± 0.1  8.7 ± 0.1  20.2 ± 0.5  38.2 ± 0.4 


































 K = 5 × M-1
 Experimental Buffer































































































































































































































C (mM)  D (cm²/s)  D ref (cm²/s)  x  Ddimer (cm²/s)  Dmonomer (cm²/s) 
0.25  2.4(1) x 10‐6  4.5(1) x 10‐6  0.94     
1  2.3(0) x 10‐6  4.6(1) x 10‐6  0.81  1.8(1) x 10‐6  2.5(1) x 10‐6 
5  2.2(1) x 10‐6  4.5(0) x 10‐6  0.55     
10  2(1) x 10‐6  4.5(0) x 10‐6  0.44     
25  1.9(2) x 10‐6  4.6(3) x 10‐6  0.31  1.8(1) x 10‐6  2.5(1) x 10‐6 
50  1.8(1) x 10‐6  4(4) x 10‐6  0.23  1.6(1) x 10‐6  2.2(1) x 10‐6 
100  1.6(2) x 10‐6  3.4(1) x 10‐6  0.17     
200  1.4(1) x 10‐6  3.6(2) x 10‐6  0.12     













































































య ሻ𝜈ିభల,      10 
Where the indices m and d denote the monomer and dimer respectively. Due to the seemingly more 
complex nature of the transfer of the second electron, only the limiting currents from the first 
plateau were used in the following analysis.  
By entering the diffusion coefficients for the monomer and dimer which were calculated in the 
previous section, along with the concentrations corresponding to the equilibrium constant of K=146 
M‐1, it is possible to determine the number of electrons accessible for reduction of the dimer.  
 
Figure 5.16: Comparison of Levich slopes for different number of electrons given for the first electron 
reduction of NDI in pH 7 phosphate buffer. The black line shows the values acquired experimentally 
with RDE. 
Figure 5.16 shows the Levich slopes for three different values for ndimer. The scenario where the dimer 
can gain one electron – half as much as the monomer – is clearly the one in closest agreement with 
experimental data. The green area lies slightly below the experimental values, likely due to the 
inaccuracy of the equilibrium constant acquired by NMR. To examine whether this error is large 
enough to bring uncertainty to the above conclusion, the same analysis as above was repeated, but 
with equilibrium constants of 40 M‐1 and 400 M‐1 instead.  
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Figure 5.17: Levich slope comparisons based on a) K = 40 M‐1 and b) K = 400 M‐1. 
Figure 5.17 shows that even if the equilibrium constant of 146 M‐1 is was to shift by a rough factor 
three in either direction, the conclusion would unambiguously be the same.  
5.2.4 Bulk Electrolysis 
A solution of 25 mM NDI in pH 6.4 sodium phosphate buffer was cycled in a bulk electrolysis cell, 
where all of the material is reduced, as opposed to CV and RDE, where only a small fraction of the 
material is probed. Two plateaus were seen at the electrolysis, corresponding to the two separate 
redox couples, illustrated by the overlaid CV in Figure 4.14.  
 
Figure 5.18: Bulk electrolysis sweep of 25 mM NDI in pH 6.4 sodium phosphate buffer solution. A CV is 
overlaid, to illustrate the relationship between the two electrons and the two potential plateaus. b) 
CVs collected every 20 minutes during the bulk electrolysis.  
The reductive capacities reach values close to the theoretical capacity depicted by the dashed black 
line, see Figure 5.18. A possible explanation to why NDI is quantitatively reduced with BE in 
galvanostatic mode, and AQDS is not, is that the dissociation of the NDI dimer proceeds more rapidly.  
a  b 
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Figure 5.19: a) Bulk electrolysis of 25 mM NDI in pH 6.4 sodium phosphate buffer. b) CVs collected 
before and after reducing and oxidizing the electrolyte for 12 cycles.  
Continuous cycling at a current of 15 mA was performed for twelve cycles whereupon A CV was 
collected, roughly a week after starting. The CV was compared to the initial, untouched solution, and 
it was seen that they overlapped perfectly, indicating little or no material degradation over the 
course of the experiment, showing the exceptional stability of NDI.  
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6 Comparison Between NDI and AQDS 
While both AQDS and NDI dimerize in solution, and both suffer some form or electrochemical 
impediment due to the dimerization, large differences exist in their chemical and electrochemical 
behavior. The reduction of both molecules involves two electrons, but for NDI, the reduction 
potential for the first electron is pH independent, resulting in a tunable potential gap between the 
first and the second electron. The diffusion coefficient for NDI is slightly lower than for AQDS, which 
might decrease the power density somewhat, for a given flow rate. On the other hand, the larger size 
of NDI will decrease the permeability of the molecule through the membrane separating it from the 
side containing the positive electrolyte, resulting in a lower capacity fade with time. Lastly, the 
dimerization of NDI, while happening to a much larger extent than for AQDS, does not limit the 
accessible capacity from bulk electrolysis as it does for AQDS. The reason for this is yet unclear, but if 
the reason is simply that the respective inactive dimers need time to dissociate in response of the 
shifting equilibrium due to the consumption of monomer, then this is might not be a big problem for 
either molecule in the application of large‐scale flow batteries, as the charge and discharge times are 
longer than for most lab‐scale flow battery experiments.   
7 Conclusions and Future Work 
The dimerization of AQDS, NDI and other planar aromatic molecules is indeed a phenomenon that 
needs to be taken into account when considering the viability of organic molecules for AqORFBs. 
Already at concentrations of 50 mM, a considerable decrease of capacity was seen for AQDS. This is 
detrimental for practical applications as AqORFBs since a typical operating concentration for the final 
application is 10‐20 times higher.[12, 33] Although NDI has yet to be examined in a flow cell at high 
concentrations, there are indications that the dimerization will not be as problematic for NDI as for 
AQDS. Thus, by employing a deeper electrochemical analysis of the molecules, a considerable 
amount of information about their respective applicability for flow batteries could be gleaned, as was 
envisioned in Section 2. 
It is further concluded that NDI shows great promise as a negative electrolyte material, due to its 
ease of synthesis, deeply negative reduction potential and exceptional stability. This gives credence 
to the synthesis strategy stated in Section 2, to solubilize and examine candidate molecules currently 
used in non‐aqueous flow batteries as well as other related non‐aqueous applications. 
Lastly, in pursuit of novel materials for aqueous organic flow batteries, one interesting synthesis 
strategy is simply to solubilize promising candidates from non‐aqueous flow batteries and examine 
their behavior in aqueous electrolytes. 
Future work includes looking into the apparent rate constant of the electron transfer of NDI, which is 
an important figure of merit as it partly determines the overpotential and thus the energy efficiency 
of the system. To tune the reduction potential of NDI, adding electron withdrawing and electron 
donating substituents to the naphthalene core will tested. The molecule needs to be tested in an 
actual flow battery, where it can be investigated how effects such as crossover, diffusivity and 
kinetics influence its performance. Furthermore, the possibility of using NDI as a molecule for 
symmetric flow batteries should be pursued, as there are great advantages in terms of crossover and 
mass‐production scalability to be had, if the same molecule can be used on both the negative and 
the positive side of the battery.  
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